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Abstract of EP1 277786 

Branched organosiloxane copolymers with 

terminal silicon-carbon groups are new. Y[-C n H 2n -(R2SiO)rn"Ap-R 2 Si-G] x (') 

Branched organosiloxane copolymers of formula 

(I) with terminal silicon-carbon groups are new. 

Y(-CnH2n-(R2SiO)m-Ap-R2Si-G)x (I) 

-R2Si-R<2>-(R2SiO)m (II) 

Y = one to three valent 1-25C hydrocarbon 

group, containing one or more hetero atoms 

selected from nitrogen, oxygen and silicon; 

R = monovalent, optionally halogenated 1-1 8C 

hydrocarbon group; 

A = a residue of formula (II); 

R<2> = divalent 2-30C hydrocarbon group, which 

can be interrupted by one or more oxygen atoms; 

G = a monovalent residue of formula CfH2f-2k-Z 

or a divalent residue of formula -CnH2n-, where 

the two bonds are bonds to a further Y group; 

Z = a monovalent terminal aliphatic hydrocarbon 

residue free from C-C multiple bonds, which is 

inert to SiH groups in hydrosilylation reactions, 

and which optionally comprises one or more 

hetero atoms selected from oxygen, nitrogen, 

boron, silicon, and titanium, or a monovalent 

polymer residue with more than 20 C atoms; 

x = 3-10; 

f , n = 2-12; 

k = 0or 1; 

m = at least 1 ; and 

p = 0 or a positive number. 

with the proviso that the branched 

organosiloxane polymer contains on average at 

least one Z group. 

Independent claims are included for: 

(1) Preparation of the organosiloxane polymers 

(1) in a two step process; 

(2) A crosslinkable silicone coating composition 
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with decreased aerosol formation comprising (X) 
an antimisting additive in accordance with the 
above, (A) organosilicon compounds comprising 
C-C unsaturation, (B) organosilicon compounds 
with silicon-bonded hydrogen atoms, (C) 
catalysts for the addition of silicon-bonded 
hydrogen to C-C unsaturation, and optionally (D) 
inhibitors; 

(3) A shaped body obtained by cross-linking the 
above coating composition; 

(4) A process for production of coatings by 
application of the crosslinkable composition to a 
surface, followed by crosslinking; and 

(5) A process for preparation of a coating of an 
adhesive material by application of the 
crosslinkable composition to the adhesive coating 
surface followed by crosslinking. 
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(54) Verzweigte Organosiloxan(co)polymere und deren Verwendung ais Antimisting Additive fur 
Siliconbeschichtungszusammensetzungen 



(57) Beschrieben werden neue verzweigte Organo- 
siloxan(co)polymere enthaltend Strukturelemente der 
Formel 



Y[-C n H 2n -(R 2 SiO) m -Ap-R 2 Si-G] x 



(I) 



wobei Y einen drei- bis zehnwertigen, vorzugsweise 
drei- bis vierwertigen, Kohlenwasserstoffrestes, der bin 
Oder mehrere Heteroatome ausgewahlt aus der Gruppe 
derSauerstoff-, Stickstoff- und Siliciumatome enthalten 
kann, bedeutet, 

R gleich oder verschieden sein kann und einen einwer- 
tigen gegebenenfalls halogenierten Kohlenwasserstoff- 
rest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen je Rest bedeutet, 
A einen Rest der Formel -R 2 Si-R 2 -(R 2 SiO) m - bedeutet, 
wobei R 2 ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit 2 
bis 30 Kohlenstoffatomen, der durch ein oder mehrere 
voneinander separate Sauerstoffatome, vorzugsweise 
1 bis 4 voneinander separate Sauerstoffatome unter- 
brochen sein kann, bedeutet, 



G einen einwertigen Rest der Formel -CjH^-Z oder ei- 
nen zweiwertigen Rest der Formel -C n H 2n - .wobei die 
zweite Bindung an einen weiteren Rest Y erfolgt, bedeu- 
tet, 

Z einen einwertigen von endstandigen aliphatischen 
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen freien 
Kohlenwasserstoffrest, der in Hydrosilylierungsreaktio- 
nen gegenuber SiH-Gruppen inert ist und ein oder meh- 
rere Heteroatome ausgewahlt aus der Gruppe von Sau- 
erstoff, Stickstoff, Bor, Silicium und Titan enthalten 
kann, oder einen einwertigen Polymerrest mit mehr als 
20 Kohlenstoffatomen bedeutet, 
x eine ganze Zahl von 3 bis 1 0, f eine ganze Zahl von 2 
bis 12, k 0 oder 1, n eine ganze Zahl von 2 bis 12, m 
eine ganze Zahl von mindestens 1 und p 0 oder eine 
ganze positive Zahl, 

mit der MaBgabe, dass die verzweigten Organosiloxan 
(co)polymere durchschnittlich mindestens eine Gruppe 
Z enthalten. 
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Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zu deren Herstellung 
tl7etnSi,icot;i 

dTstX'ereinir^ 6 ' TriS[dimethylsi,0 ^ al| y' silan *«n hydro,y«schen Verfahren hergesteLt und 

l6 S lare Si '° J Xane k6nnen ° Ur dUfCh E 1 uilibrie ™ erhalten werden, wobei die bei Alkylsiloxyeinheiten nur 

SrTi 39 nZ a ?«^! kan ^ 

Srh mit ( ' Bls t dlmeth y |silox y] m ^hyh/inylsilan werden durch Polyaddition H-Dendrimere erhalten und da- 
nach mit cc-ungesattigten organischen Verbindungen umgesetzt 

Sen rn;m^it 9 e 5 n fJ„^ Werd6n , V ! r !r e,9te Sn ™™^™* beschrieben, die durch Umsetzung von Verbin- 

Einsatz von groBeren UberschOssen an a.uj-Dienen vermieden werden soli angestrebten P'Oduktremheit der 

US?" k6nnSn V6,7Wei9te Pr ° dUk,e ' 969en0ber W>^°™*" ^ert sind, auf diese Weise nicht hergestellt 
[0005] RegelmaBige Dendrimere sind erhaltlich nach Polymer Preprints 39 m sai (iqqr\ u, an n a . 
derhoK j Methyldichlorsiian und anschl.eBend m* Al^gnaSn um seS K^SSSTS 
funktionell und konnen in einer Folgereaktion hydrosilyliert werden uie uenanmere sind allyl- 

[0007] Ein Trend in der Siliconbeschichtungsindustrie ist die Erhohung der Maschinenqeschwindiokeit zur staki* 

Ae?osofL,l^ C r 9 f ' nnen S ' Ch feme S P rQhnebel des Siliconbeschichtungssystems bilden Dieses 
t^n li 7 SiLconauftragswerk. Diese Spriihnebelbildung erweist sich als ein ernstes Problem bei de wei 
teren Steigerung der Beschichtungsgeschwindigkeit rrooiem oei aer wei- 

^^SZSiSS^ kann dUrCh ^ ZUSatZ V ° n S ° 9enannten An,imistin 9 Additiven ™ Silk-be- 
Swnicniungssystem redu^ieri weraen. 

[0009] In EP-A 716 115 (Dow Corning Corp.) werden Antimisting Additive, die durch Reaktion einer Oraanoaiiin.im 

Durch die Zugabe d,e S er Oxyalkylengruppen aufweisenden Umsetzungsprodukte zu vemetzba^S'lc^eSteJ' 
Wrd die BildUng VOfl Aeroso1 in Snellen Beschichtungsprozessen reduzierl S " lconbesch ' ch - 
s InnSi r PPen aUfweisenden Antimisting Additiven haben aber den Nachteil, dass sie mi. den vernetzbaren 
SHiconbeschichtungszusammensetzungen schlecht mischbar sind vernetzoaren 

UmleLunT ° 1/9842 ° ( °° W C ° min9 ^ *" ^ SiNcon Antimis,in 9 Zusammensetzung. die durch 
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(a) eines Organohydrogenpolysiloxans mit mindestens 2 Si-H-Gruppen (SiH) mit 

(b) eines Organoalkenylsiloxans mit mindestens 3 Alkenylgruppen (C=C) in 

(c) Gegenwart eines Platinkatalysators und gegebenenfalls 

(d) eines Inhibitors 

5 

in einem Verhaitnis von C=C/SiH > 4,6 erhalten wird. 

Ein extrem groBer Uberschuss an Organoalkenylsiloxan (C=C) ist notwendig, damit es zu keiner Vergelung kommt. 
Dieser Uberschuss beeinflusst die Release-Eigenschaften des Basis-Systems, der vernetzbaren Siliconbeschich- 
tungszusammensetzung. Weiterhin muss zur Verhinderung einer Vergelung ein Inhibitor zugesetzt werden. 

10 [001 1] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, verzweigte bis stark verzweigte Organosiloxan(co)polymere be- 
reitzustellen, die an den Enden Si-C gebundene organische Gruppen tragen, und die in einem einfachen Verfahren 
hergestellt werden konnen, ohne dass aufwendige Muitistufenprozesse durchlaufen werden mussen und 
wobei der Einsatz von teuren und gefahrlich handzuhabenden Edukten vermieden werden soli. 
So sollte vermieden werden, dass bei der Hersteilung teure "monomere" Bausteine, wie Tris[dimethylsiioxy]ally!silan 

15 Verwendung finden, die auBerdem keine Variability der Kettenlange zwischen den Verzweigungsstellen erlauben und 
auch ein hohes Sicherheitsrisiko bei der Handhabung beinhalten. 

Weiterhin bestand die Aufgabe Antimisting Additive fur vernetzbare Siliconbeschichtungszusammensetzungen bereit- 
zustellen, die die Aerosolbildung in schnellen Beschichtungsprozessen reduzieren, die mit den Siliconbeschichtungs- 
zusammensetzungen gut mischbar sind und die die Siliconbeschichtungszusammensetzungen nicht beeintrachtigen. 
20 Die Aufgabe wird durch die Erfindung gelost. 

[0012] Gegenstand der Erfindung sind verzweigte Organosiloxan(co)polymere enthaftend Strukturelemente der For- 
mel 

z5 Y[-C n H 2n -(R 2 SiO) m -A p -R 2 Si-G] x (I) 

wobei 

Y einen drei- bis zehnwertigen, vorzugsweise drei- bis vierwertigen, Kohlenwasserstoffrest, der ein oder mehrere 
w Heteroatome ausgewahlt aus der Gruppe der Sauerstoff-, Stickstoff- und Siliciumatome enthalten kann, bedeutet, 

R gieich oder verschieden sein kann und einen einwertigen gegebenenfalls halogenierten Kohlenwasserstoffrest 

mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen je Rest bedeutet, 
A einen Rest der Formel -R 2 Si-R 2 -(R 2 SiO) m - bedeutet, wobei R 2 ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 

30 Kohlenstoffatomen, der durch ein oder mehrere voneinander separate Sauerstoff atom e, vorzugsweise 1 bis 
35 4 voneinander separate Sauerstoff atome unterbrochen sein kann, bedeutet, 

G einen einwertigen Rest der Formel -C f H2f. 2k -Z oder einen zweiwertigen Rest der Forme! -C n H 2n - , wobei die zweite 

Bindung an einen weiteren Rest Y erfolgt, bedeutet, 
Z einen einwertigen von endstandigen aliphatischen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen freien Kohlen- 
wasserstoffrest, der in Hydrosilylierungsreaktionen gegenuber SiH-Gruppen inert ist und ein oder mehrere He- 
40 teroatome ausgewahlt aus der Gruppe von Sauerstoff, Stickstoff, Bor, Silicium und Titan enthalten kann, oder 

einen einwertigen Polymerrest mit mehr als 20 Kohlenstoffatomen bedeutet, 
x eine ganze Zahl von 3 bis 1 0, 

vorzugsweise 3 oder 4 ist, 
f eine ganze Zahl von 2 bis 1 2, vorzugsweise 2, ist, 
45 k 0 oder 1 ist 

n eine ganze Zahl von 2 bis 12, vorzugsweise 2, ist, 
m eine ganze Zahl von mindestens 1 , 

vorzugsweise eine ganze Zahl von 1 bis 1000 ist und 
p 0 oder eine ganze positive Zahl, 

50 

vorzugsweise 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 20 ist, mit der MaBgabe, dass die verzweigten Organosiloxan 
(co)polymere durchschnittiich mindestens eine Gruppe Z enthalten. 

[0013] Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Hersteilung von verzweigten Organosiloxan(co) 
polymere, indem in einem ersten Schritt 
55 mindestens drei aliphatische Doppelbindungen aufweisende Verbindungen (1) der Formel 



3 



EP 1 277 786 A1 

Y(CR 1 =CH 2 ) X 

3 2 it !^^ d £ST^ BedeU,UnS h8ben R1 W — <o«ato m einen A lky ,rest m it 1 
mit Organopolysiloxanen (2) der allgemeinen Formel 

H ( R 2 S '0) m -Ap-R 2 SiH 

umgesetzt werden, 

c f H 2f-2k-r z 



20 



25 



ausgewahlt aus der Gruppe von 

wenn k=0: H 2 C=CR 3 -Z (4a) 

und 



wennk=1: R 4 C=C-Z tAM 
30 (4b) 



40 



45 



wobei R3 und R* die Bedeutung von R1 haben, und 
f, k und Z die oben angegebene Bedeutung haben, 
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[0017] Die erfindungsgemaBen OrganosiIoxan(co)polymere mit verzweigter Struktur enthatten grundsatzlich ketten- 
artige Siloxanblocke, deren Enden uber jeweils eine C f H 2f Oder CfH^-Briicke mit den Strukturelementen Y bzw. 2 
verbunden sind. Je mehr Siloxanblocke beidseitig mit Elementen Y verbunden sind, um so verzweigter sind die er- 
zeugten Produkte. Generell sind die erfindungsgemaBen Organosiloxan(co)poiymere so aufgebaut, dass Siloxanblok- 
5 ke und organische Blocke miteinander abwechseln, 

wobei die Verzweigungsstrukturen und die Enden aus organischen Blocken bestehen. 

In den erfindungsgemaBen Organosiloxan(co)polymere betragt das Verhaltnis von Endgruppen Z zu Verzweigungs- 
gruppen Y (Z/Y-Verhaltnis) vorzugsweise 1 ,0 bis 2,0, bevorzugt 1 ,1 bis 1 ,5. 

[0018] Die erfindungsgemaBen Organosiloxan(co)polymere besitzen vorzugsweise eine Viskositat von 50 bis 50 
10 000 000 mPas bei 25°C, bevorzugt 500 bis 5 000 000 mPa-s bei 25°C und besonders bevorzugt 1 000 bis 1 000 000 
mPa-s bei 25°C. 

[0019] Beispiele fur Reste R sind Alkylreste, wie der Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, iso-Butyl-, tert. 
-Butyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyl-, neo-Pentyl-, tert.-Pentylrest, Hexylreste, wie der n-Hexylrest, Heptylreste, wie der n- 
Heptylrest, Octylreste, wie der n-Octylrest und iso-Octyl reste, wie der 2,2,4-Trimethylpentylrest, Nonylreste, wie der 
is n-Nonylrest, Decylreste, wie der n-Decylrest, Dodecylreste, wie der n-Dodecylrest, und Octadecylreste, wie der n- 
Octadecylrest; Cycloalkylreste, wie Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Cycloheptyl- und Methylcyclohexylreste; Arylreste, wie 
der Phenyl-, Naphthyl-, Anthryl- und Phenanthrylrest; Alkarylreste, wie o- t m-, p-Tolylreste, Xylylreste und Ethylphe- 
nylreste; und Aralkylreste, wie der Benzylrest, der a- und der ^-Phenylethylrest. 

[0020] Beispiele fur halogenierte Reste R sind Halogenalkylreste, wie der 3,3,3-Trifluor-n-propylrest, der 2,2,2,2',2 , 1 
20 ^-Hexafluorisopropylrest, der Heptafluorisopropylrest und Halogenarylreste, wie der o-, m- und p-Chlorphenylrest. 
[0021] Bevorzugt handelt es sich bei dem Rest R um einen einwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen; wobei der Methylrest besonders bevorzugt ist. 

[0022] Beispiele fur Alkylreste R 1 sind der Methyl-, Ethyl-, n-Propyh iso-Propyl-, n-Butyl-, iso-Butyl-, tert.-Butyl-, n- 
Pentyl-, iso-Pentyl-, neo-Pentyl-, tert.-Pentylrest, Hexylreste, wie der n-Hexyirest, Heptylreste, wie der n-Heptylrest, 
25 Octylreste, wie der n-Octylrest und iso-Octylreste, wie der 2,2,4-Trimethylpentylrest, Nonylreste, wie der n-Nonylrest 
und Decylreste, wie der n-Decylrest. Bevorzugt ist R 1 ein Wasserstoffatom. 
[0023] Beispiele fur Reste R 2 sind solche der Formel 



30 



35 



40 



45 



-(CH 2 ) 2 - 
-(CH 2 ) 4 - 
*(CH 2 ) 6 - 
-(CH 2 ) 8 - 
-(CH 2 ) 10 - 
-C S H 4 - 
-C 2 H 4 C 6 H 4 C 2 H 4 



50 -C(CH 3 )CH 2 C 6 H 4 CH 2 C (CH 3 )- 

und 

55 -C 2 H 4 -Norbornandiyl-. 

[0024] Beispiele fur Reste R 1 gelten in vollem Umfang fur Reste R 3 und R 4 . 
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Bevorzugt ist R3 ein Wasserstoffatom. 
Bevorzugt ist R 4 ein Wasserstoffatom. 

[0025] lm ersten Verfahrensschritt fuhrt die Addition der SiH-Gruppe von (2) an die CH--CR1 m,nn 0 „„„ u i hu 
sogenannte Hydrosihy.ierung. zur dem Fachmann bekannten Biidung'von z^ZZen ^ZT 

Y-CR^CHj 

+ -» Y-CHR^CHa-Si- (i) 
H-Si- 



+ "> Y-CJR 1 -^ (ii) 

-Si-H Si 
I 

Sle^ 

25 -CHR 1 -CH r von (j) 

und 

30 -CR X -CH 3 von (ii) 

Hn^^ 

* Eg mZSXSS""" Verfahren kann 6ine M ^ VerbindUn9 (1) A^n von Ver- 

KNba^rnTlT^'' 0 '"" 96 " 0) ' d6nen erfind -9S 9 ema3en verzweigten Organosi.oxanMpolymere 

1 .2.4- Jrivinylcyclohexan, 

1 .3.5- Trivinylcyclohexan, 
3 ( 5-Dimethyl-4-vinyl-1 ,6-heptadien, 
1 ,2,3,4-Tetravinylcyclobutan, 
Methyltrivinylsilan, 
Tetravinylsilan, 
1,1 ,2,2-Tetraallyloxyethan, 
wobei 1 ,2,4-Trivinylcyclohexan bevorzugt ist. 
[0029] Beispiele fur den Rest Y sind daher solche der Formel 



so CH CH 3 

I I 
-CHCHCH- 



55 
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CH 



CH, 



CH, 



\ 



\ / 
CH 

I 

CH, 

/ 



CH 
I 



CH 
/ \ 
CH, CH 2 



CH 

7 \ 



CH 

/ \ 



CH, 



\ / 
CH - CH 

I I 
CH - CH 

/ V 



- CH,0 OCH 2 

\ / 
CH - CH 
/ \ 

- CH,0 OCH, 



wobei der Rest der Formel 



I 

CH 
/ \ / 
CH, CH 

I I 
CH a CH, 

\ / 
CH 

I 



bevorzugt ist. 

[0030] Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren kann eine Art von Organopolysiloxan (2) oder verschiedene Arten 
von Organopolysiloxan (2) eingesetzt werden. 

[0031] Als Organopolysiloxan (2) wird ein weitgehend lineares Polymer eingesetzt. 
p ist bevorzugt 0. 

m ist bevorzugt eine ganze Zahl von 5 bis 400. 
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[0032] Organopolysiloxan (2) wird im ersten Verfahrensschritt in solchen Mengen eingesetzt, dass das Verhaltnis 
von S.-gebundenem Wasserstoff in Organopolysiloxan (2) zu aliphatischer Doppelbindung in Verbindung (1) vorzuqs- 
Z«, m, n T" S 1 ' 5 ' beVOr2U9t 1 ' 5 biS 20 " besondefs bevor ^9t 1 .5 bis 5,0, besonders bevorzugt 1 ,5 bis 3 0 betragt 
0033] Da Organopolysiloxan (2) vorzugsweise im Oberschuss eingesetzt wird, reagieren daher in dem ersten Ver- 
ahrensschritt alle aliphatischen Doppelbindungen in der Verbindung (1) ab, und es werden verzweigte Organosiloxan 
co polymere (5) erhalten, die Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisen. Im Fall von niedermolekularen Organopo- 
lysiloxanen (2) mit p=0 und m=1-6 konnen durch die anschliefiende destillative Entfernung des Oberschussiqen Or- 
ganopolysiloxan (2) Zwischenprodukte (5) praktisch frei von Organopolysiloxan (2) erhalten werden. In den Obriqen 
Fallen wird uberschiissiges Organopolysiloxan (2) vorzugsweise im Reaktionsgemisch belassen, wodurch die Zwi- 
schenprodukte (5) verdunnt werden. Urn losliche, d.h. unvemetzte Zwischenprodukte (5) zu erhalten wird daher vor- 
zugsweise em Molverhaltnis von SiH in (2) zu C=C in (1) von mindestens 1 ,5 eingesetzt. Das erforderliche Molverhaltnis 
nangt von der jewe.hgen Struktur von (1) und dem Index x ab und kann vom Fachmann im Einzelfall durch Handver- 
suche experimentell ermittelt werden. - 
[0034] Als die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Mehrfachbindung fordernde Katalysa- 
toren (3) konnen auch bei dem erfindungsgemaBen Verfahren die gleichen Katalysatoren eingesetzt werden, die auch 
bisher zur Forderung der Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Mehrfachbindung eingesetzt 
werden konnten. Bei den Katalysatoren handelt es sich vorzugsweise urn ein Metall aus der Gruppe der Platinmetalle 
oder urn eine Verbindung Oder einen Komplex aus der Gruppe der Platinmetalle. Beispiele fur solche Katalysatoren 
s.nd metallisches und feinverteiltes Platin, das sich auf Tragem, wie Siliciumdioxyd, Aluminiumoxyd oder Aktivkohle 
befinden kann, Verbindungen oder Komplexe von Platin, wie Platinhalogenide, z.B. PtCL, H,,PtCI B -6H,0 
2 % 4 Vfj Platin -° lefin - K o"iPlexe, Platin-Alkohol-Komplexe, Platin-Alkoholat-Komplexe, Platin-Ether-Komple- 
xe, Platin-Aldehyd-Komplexe, Platin-Keton-Komplexe, einschlieBlich Umsetzungs-produkten aus H,PtCI R *6H,0 und 
Cyclohexanon, Platin-Vinyl-siloxankomplexe, wie Platin-1,3-Divinyl-1,1,3,3-tetra-methyl- disiloxankomplexe mil Oder 
ohne Gehalt an nachweisbarem anorganisch gebundenem Halogen, Bis-(gamma-picolin)-platindichlorid, Trimethylen- 
dwndinplatindichlorid, Dicyclopentadienplatindichlorid, Dimethylsulfoxydethylenplatin-(ll)-di-chlorid, Cyclooctadien- 
Platmdichlond, Norbomadien-Platindichlorid, Gamma-picolin-Platindichlorid, Cyclopentadien-Platindichlorid '. sowie 
Umsetzungsprodukte von Platintetrachlorid mit Olefin und primarem Amin oder sekundarem Amin oder primarem und 
sekundarem Amin, wie das Umsetzungsprodukt aus in 1-Octen gelostem Platintetrachlorid mit seo.-Butylamin oder 
Ammo n turn - Platin komp lexe . 

[0035] Der Katalysator (3) wird im ersten Verfahrensschritt vorzugsweise in Mengen von 0,2 bis 20 Gew -ppm (Ge- 
wichtsteilen je Million Gewichtsteilen), bevorzugt in Mengen von 1 bis 1 0 Gew-ppm, jeweils berechnet als elementares 
Platin und bezogen auf das Gesamtgewicht von Verbindung (1) und Organopolysiloxan (2) eingesetzt 
[0036] Der erste Verfahrensschritt wird vorzugsweise beim Druck der umgebenden Atmosphere, also etwa bei 1020 
hPa (abs.), durchgefiihrt, es kann aber auch bei hoheren oder niedrigeren Driicken durchgefuhrt werden. Ferner wird 
der erste Verfahrensschritt vorzugsweise bei einer Temperaturvon 20°C bis 150°C, bevorzugt 40°C bis 100"C durch- 
gefuhrt. 

[0037] Da die mindestens drei aliphatische Doppelbindungen aufweisende Verbindung (1 ), z. B. 1 2 4-Trivinylcyclo- 
o X r\ b l' Tem P eratljren zur Polymerisation neigt, konnen bei dem ereten Verfahrensschritt vorzugsweise 
Radikahnhibitoren, wie 4-Methoxyphenol, 2,6-Bis(tert.butyl)-4-methylphenol, Phenothiazin, Hydrochinon oder Brenz- 
catechin mrtverwendet werden.. Die Radikalinhibitoren werden dabei vorzugsweise in Mengen von 10 bis 500 Gew - 
ppm, bezogen auf das Gesamtgewicht an Verbindung (1) und Organopolysiloxan (2), eingesetzt 
[0038] In dem ersten wie auch im zweiten Verfahrensschritt konnen vorzugsweise inerte, organische Losungsmittel 
m,tverwendet werden. Beispiele fur inerte, organische LSsungsmittelsind Toluol, Xylol, Octanisomere, Heptanisomere, 
Butylacetat, 1 ,2-Dimethoxyethan, Tetrahydrofuran und Cyclohexan. 

[0039] Die gegebenenfalls mitverwendeten inerten organischen Losungsmittel konnen nach dem ersten bzw. zweiten 
Verfahrensschritt destillativ entfernt werden oder im Reaktionsgemisch verbleiben. 

-u 040 ! u°if or 9 anischen ^rbindungen (4) enthalten aliphatische C-C-Doppel- oder Dreifachbindungen, die gegen- 
uber Si-H-Gruppen in Hydrosilylierungsreaktionen reaktiv sind und diese unter Bildung von Si-C-Bindungen anlagern 
vvenn k=u entnait die . reaktlve Gruppe eine Doppelbindung und die organische Verbindung (4) ist eine Ve'rbindung (4a) 
der Formel H 2 C=CR 3 -Z. 

Wenn k=1 enthalt die reaktlve Gruppe eine Drelfachbindung und die organische Verbindung (4) ist eine Verbindung 
(4b) der Forme! R 4 C=C-Z. a 

Bei der Anlagerung der SiH-Gruppe in dem Zwischenprodukt (5) an die Doppel- oder Drelfachbindung in (4a) oder 
(4b) kommt es zur dem Fachmann bekannten Bildung von Isomeren wie folgt: 
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H 2 OCR 3 -Z 

+ -»-Si-CH 2 -CHR 3 -Z (iii) 

-Si-H 



10 H 2 C=CR 3 -Z 

+ -»H 3 C-CR 3 -Z (iv) 

I , 

H-Si- Si 

15 

R 4 ChC-Z 

20 + ->-Si-CR 4 =CH-Z (v) 

-Si-H 



25 R 4 C=C-Z 

+ 



^ R 4 HC=f-Z (vi) 



H-Si- Si 



30 



[0041] Die -C f H 2f . 2k -Gruppe in (0 der erfindungsgema3en Organosiloxan(co)polymere umfasst diese Isomerenbil- 
dung und bedeutet daher vorzugsweise die isomeren Reste 

35 -CH 2 -CHR 3 -von(iii) 



und 

40 

und 

45 



H 3 C-pR 3 - von (iv) 



-CR 4 =CH- von (v) 



und 

50 R 4 HC=C- von (vi) 

I 

und f ist daher die Gesamtzahl der C-atome in der H 2 C=CR 3 -Gruppe von (4a) Oder der R^C-C-Gruppe von (4b). 
Da R 3 und R 4 vorzugsweise Wasserst off atom e sind, ist f daher vorzugsweise 2. 
55 [0042] Beispiele fur die H 2 C=CR 3 -Gruppe in der organischen Verbindung (4a) sind 

H 2 C=CH- 
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H 2 C=C(CH 3 )- 
H 2 C=C(C 4 H g )- 



und 



H 2 C=C(C 8 H 17 )- . 

[0043] Beispiele fur die R*C^C-Gruppe in der organischen Verbindung (4b) sind 

HC^C- 
CH 3 CsC- 

und 



C 4 H 9 C^C-. 



[0044] Der an die Doppel- Oder Dreifachbindung gebundene Rest Z in (4a) Oder (4b) kann auBer Kohlenstoff- und 
Wasserstoffatomen auch ein Oder mehrere Heteroatome ausgewahlt aus der Gruppe von Sauerstoff Stlckstoff Bor, 
Siiicium und Titan enthalten und ist in einer Hydrosilylierungsreaktion gegenuber SiH-Gruppen nicht reaktiv. 
[0045] Die ungesattigte Verbindung (4) kann somit funktionelle Gruppen enthalten, wie Hydroxy- Ether- Ester- 
Amido-, Urethan-, Harnstoff-, Amino-, Oximo-, Imino-, Carboxyl-, Carbonyl- oder Epoxigruppeh. Bevorzugt enthalt sie 
keine Gruppen, d|e die Hydrosilylierungsreaktion wesentlich behindern. 
[0046] Beispiele fur Reste Z sind 

-(CH 2 ) S CH 3 
-(CH 2 ) 9 CH 3 
-(CH 2 ) 15 CH 3 
-C(CH 3 ) 2 OH 
-(CH 2 ) 4 OH 
-OC 4 H g 
-C0 2 CH 3 
-(CH 2 ) 8 C0 2 C 3 H 7 
-(CH 2 ) 8 CON(C 2 H 5 ) 2 
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-CH 2 0 2 CNHC 18 H 37 

-CH 2 NHCONHC 18 H 37 
-CH 2 NH 2 
-(CH 2 ) 8 C0 2 H 
-C0 2 H 
-COCH 3 

. -CH 2 OCH 2 CH-CH 2 . 
0 

-CH 2 OCH 2 CH(OH)CH 2 NH-CH 3 
-CH 2 OCH 2 CH(OH)CH 2 N(CH 3 ) 2 
-CH 2 OCH 2 CH(OH)CH 2 NH(CH 2 ) 3 N(CH 3 ) 2 
-CH 2 OCH 2 CH(OH)CH 2 N((CH 2 ) 3 N(CH 3 ) 2 ) 2 
-C(CH 3 ) 2 CI 
-C(CH 3 ) 2 J 
-C(CH 3 ) 2 0 2 CCH 3 
-C(CH 3 ) 2 0 3 CCH 3 
-C(CH 3 ) 2 0 2 H 
-C(CH 3 ) 2 0 2 C(CH 3 ) 3 

-C(CH 3 )=CH 2 
-C 6 H 4 C(CH 3 )=CH 2 
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-C 6 H 4 C(CH 3 ) 2 CI 

5 -C 6 H 4 C(CH 3 ) 2 OH 

-C 6 H 4 C(CH 3 ) 2 0 2 H 

10 

-C 6 H 4 C(CH 3 ) 2 0 2 CCH 3 
-C 6 H 4 C{CH 3 ) 2 0 2 CCH 2 CI 

15 

und 

-C 6 H 4 C(CH 3 ) 2 0 3 CCH 3 . 

20 

[0047] Beispiele fur Reste G sind daher 



25 



35 



40 



-(CH 2 ) 7 CH 3 
-(CHj^CHg 

30 -(CH 2 ) 17 CH 3 

-(CH 2 ) 2 C(CH 3 ) 2 OH 
-CH=CH-C(CH 3 ) 2 OH 
-(CH 2 ) 6 OH 
-(CH 2 ) 2 OC 4 H 9 

45 -(CH 2 ) 2 C0 2 CH 3 

-(CH 2 ) 10 CO 2 C 3 H 7 
-(CH 2 ) 10 CON(C 2 H 5 ) 2 
-(CH 2 ) 3 0 2 CNHC 18 H 37 
-(CH 2 ) 3 NHCONHC 18 H 37 



50 



55 
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•(CH 2 ) 3 NH 2 

-(CH 2 ) 10 CO 2 H 
-(CH 2 ) 2 C0 2 H 
-(CH 2 ) 2 COCH 3 

und 

-(CH 2 )30CH 2 qH^pH 2 . 

O 

[0048] Die ungesattigte Verbindung (4) kann monomeren, oligomeren oder polymeren Charakter haben. Daher ent- 
sprechen der Definition von Zauch organische Reste, die Polyether, Polyester, Polyurethan, Polyharnstoff, Polyamid, 
Potyolefin, Polyacrylat Oder Polyacetal enthalten. Bevorzugt als Polymerreste sind Polyether, Polyester, Polyolefin und 
Polyacrylat. 

[0049] Beispiele fur organische Verbindungen (4a) sind 

CH 2 ==CH(CH 2 ) 5 CH 3 

CH 2 =CH(CH 2 ) 15 CH 3 

CH 2 =CH-C(CH 3 ) 2 OH 

CH 2 =CH(CH 2 ) 4 OH 

CH 2 =CHOC 4 H 9 

CH 2 =CHC0 2 CH 3 

CH 2 =CH(CH 2 ) 8 C0 2 C 3 H 7 

CH 2 =CH(CH 2 ) 8 CON(C 2 H 5 ) 2 

CH 2 =CH-CH 2 0 2 CNHC 18 H 37 

CH 2 =CH-CH 2 NH 2 

CH 2 =CH(CH 2 ) 8 C0 2 H 
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CH 2 =CH-COCH 3 



CH2=CH-CHaOCH 2 9H^CHa 
0 



[0050] Beispiele fur organische Verbindungen (4b) sind 



und 



ChNC-C 6 H 5 



CH=C-CH 2 OH 
CHsC-C(CH 3 ) 2 OH 
CH=C-CH 2 OC 4 H 9 



CH^C-C0 2 H 



CH = C-C0 2 C 2 H 5 



CH = C-CH 2 0 2 CNHC 18 H 37 , 



[0051] Beispiele fur oligomere/polymere organische Verbindungen (4) sind solche Oligomere/Polymere, die eine 
reaktive Mehrfachbindung in bezug auf die Hydrosilylierungsreaktion enthalten. Insbesondere sind dies mit Allylalkohoi 
gestartete Polyether, nachtraglich allylierte mit Aikanolen gestartete Polyether, mit Allylalkohoi gestartetes Polycapro- 
lactam, sowie define und Acrylate, die anionisch polymerisiert werden und mit einer ungesattigten kationischen Ver- 
bindung, wie Dimethylvinyichiorsilan, terminiert werden. 

Wahlweise konnen define, wie z.B. Isobuten auch kationisch polymerisiert und mit einer anionischen Verbindung wie 
einem Alkenylgngnard, terminiert werden, urn erfindungsgemaB eingesetzte Verbindungen (4) zu erzeugen. 
[0052] !m zweiten Verfahrensschritt konnen eine Art von Verbindung (4) Oder verschiedene Arten von Verbindung 

(4) emgesetzt werden. Es konnen eine oder mehrere Verbindungen (4) gleichzeitig oder nacheinander eingesetzt 
werden und es konnen daher auch mehrere verschiedene Funktionen in die erfindungsgemaBen verzweigten Orga- 
nosiloxan(co)polymere eingebaut werden. 

[0053] )m zweiten Verfahrensschritt wird die organische Verbindung (4) in solchen Mengen eingesetzt, dass das 
Verhaitnis von ahphatischer Doppelbindung in (4a) bzw. aliphatischer Dreifachbindung in (4b) zu Si-gebundenem Was- 
serstoff in dem im ersten Verfahrensschritt erhaltenen Zwischenprodukt (5) vorzugsweise 0,5 bis 2 0 bevorzugt 1 05 
bis 2,0, besonders bevorzugt 1 ,05 bis 1 ,5, betragt. 

[0054] Die Verbindung (4) kann in stochiometrischem Ober- oder Unterschuss, bezogen auf das Zwischenprodukt 

(5) , eingesetzt werden. Wird eine unterstochiometrische Menge (4) eingesetzt, erhalt man verzweigte Organosiloxan 
(co)polymere, die zusatzlich zu der uber (4) eingebrachten funktioneilen Gruppe Z noch reaktive SiH-Gruppen enthal- 
ten. Eine bevorzugte Ausfuhrung fur die Herstellung der erfindungsgemaBen verzweigten Organosiloxan(co)polymere 
ist aber der Emsatz von mindestens einer equimolaren Menge an (4), also der Einsatz von gleich oder mehr der reak- 
tiven Mehrfachbindungen in (4), bezogen auf die SiH-Gruppen in (5). Ein bevorzugtes Stochiometrieverhaltnis liegt 
daher im Bereich 1 ,05 bis 2,0, 

[0055] Bei der Durchfuhrung des zweiten Verfahrensschrittes ist es mogiich, Verbindung (4) zum kataiysierten Zwi- 
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schenprodukt (5) zu dosieren oder umgekehrt. Bevorzugt ist aber die Vorlage der Verbindung (4) mit Katalysator (3), 
worauf das Zwischenprodukt (5) dosiert wird. Sofern die Warmetonung dieser Hydrosiiylierungsreaktion eher gering 
ist, wird vorteilhaft ein Gemisch aus (4) und (5) bei geeigneter Temperatur mit Katalysator (3) gestartet, wobei bei 
adiabatischer Fahrweise die Erwarmung des Reaktionsgemisches ein Ma6 fur den Fortschritt der Reaktion selbst ist. 
5 [0056] Wenn die Verbindung (4) fluchtig ist, kann die uberschussige Verbindung (4) destillativ entfernt werden, an- 
sonsten verbleibt sie im Endprodukt. 

[0057] Der Katalysator (3) wird im zweiten Verfahrensschritt vorzugsweise in Mengen von 0,5 bis 50 Gew.-ppm 
(Gewichtsteilen je Million Gewichtsteilen), bevorzugt in Mengen von 2 bis 20 Gew.-ppm, jeweils berechnet als elemen- 
tares Platin und bezogen auf das Gesamtgewicht von organischer Verbindung (4) und im ersten Verfahrensschritt 
10 erhaitenes Zwischenprodukt (5) eingesetzt. 

[0058] Der zweite Verfahrensschritt wird vorzugsweise beim Druck der umgebenden Atmosphare, also etwa bei 
1020 hPa (abs.), durchgefuhrt, es kann aber auch bei hoheren oder niedrigeren Drucken durchgefuhrt werden. Ferner 
wird der zweite Verfahrensschritt vorzugsweise bei einer Temperatur von 20°C bis 150°C, bevorzugt 40°C bis 120°C, 
durchgefuhrt. 

is [0059] Beispiele fur die erfindungsgemaBen verzweigten Organosiloxan(co)polymere sind: 

[0060] Wenn im ersten Verfahrensschritt 1 ,2,4-Trivinylcyclohexan (1 ) mit H(Me 2 SiO) 7 Me 2 SiH (2) umgesetzt wird und 
im zweiten Verfahrensschritt das im ersten Verfahrensschritt erhattene Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisende 
Zwischenprodukt (5) mit 1-Qcten (4) umgesetzt wird, wird beispielsweise eine Verbindung der Formel erhalten: 



20 



C a H 17 - (Me 2 SiO) 7 SiMe a Me 2 Si (OSiMe 2 ) 7 -C 8 H x 

9A 



r r 

25 C 6 H 9 -C 2 H 4 - (Me 3 SiO) , Me 3 Si-C 2 H 4 -C 5 H 

C H 



30 



C 8 H l7 - (Me 2 S±0) 7 SiM© 2 Mo 2 Si (OSiMe a ) 7 -C 9 H x 



M = 3666 Da 



[0061] ' Wenn im ersten Verfahrensschritt Methyltrivinylsilan (1) mit H(Me 2 SiO) 190 Me 2 SiH (2) umgesetzt wird und im 
zweiten Verfahrensschritt das im ersten Verfahrensschritt erhaltene Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisende Zwi- 
schenprodukt (5) mit 3-Methylbut-t -in-3-ol der Formel HC=C-C(Me 2 )-OH (4) umgesetzt wird, wird beispielsweise eine 
Verbindung der Formel erhalten: 

40 



45 



50 



55 
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I w 

I 9 I 

MeS|i-C a H 4 .(Me a SiO) 1JoSj lMe a Me a Si(OSiMe a ) 1S0 -C 2 H 4 -Si M i 



W 



c: A c|h 4 w 

MeSjL-C 2 H 4 - (Me 2 SiO) M0 Me 2 Si-C a H 4 -S±Me 

MeSi-C 3 H 4 -(Me a SiO) 1M s!LMe 2 M e a sJ (OSiMe a ) 150 -C 3 H 4 -SiJ 

mit W = -C J H 4 -(MeSiO) 1 „Me 2 Si-CH=CH-CMe 3 OH 

M = 184978 Da 

[0062] Zur Herstellung der erfindungsgemaBen verzweigten Organosiloxan(co)polymere konnen die Schritte 1 und 
2 des erf indungsgemaBen Verfahrens auch gleichzeitig ausgefuhrt werden, was je nach Art der Verbindungen (1 ), (2) 
und (4) zu Produkten mit modifizierten Eigenschaften fuhren kann, sofern dies gewunscht ist. 
Ebenso konnen die Schritte 1 und 2 in umgekehrter Reihenfolge durchgefuhrt werden. Hierbei wird Organopolysiloxan 
(2) im Uberschuss mit Verbindung (4) in Gegenwart von Kataiysator (3) umgesetzt und anschlieBend das Si-gebundene 
Wasserstoffatome aufweisende Zwischenprodukt mit Verbindung (1 ) in Gegenwart von Kataiysator (3) umgesetzt. Urn 
mit dem Verfahren in umgekehrter Reihenfolge Produkte mit vergleichbaren Produkteigenschaften wie mit dem nor- 
malen bevorzugten Verfahren zu erhalten, ist eine entsprechende Anpassung der Mengenverhaltnisse der eingesetz- 
ten Verbindungen (1), (2) und (4) erforderlich. 

Sofern der Kataiysator (3) seine Aktivitat uber den 1 . Verfahrensschritt hinaus behalt, kann fur den 2. Verfahrensschritt 
auch auf eine erneute Zugabe von Kataiysator (3) verzichtet werden. 

[0063] Die erfindungsgemaften Produkte konnen - je nach ihrer individuellen Struktur und der Art der Substituenten 
G - fur sehr verschiedene Anwendungsgebiete verwendet werden. Aus technischer Sicht eignen sie sich als Additive 
zur Regulierung des FlieGverhaltens, als Kompatibilisatoren, Emulgatoren, Vemetzer, vernetzbare Polymere sowie 
Copolymere zur Herstellung von Formkorpern und Beschichtungsmitteln. 

[0064] Eine besondere Eigenschaft erfindungsgemaBer Produkte ist, dass ein Siloxangrundkorper mit vielen Struk- 
turelementen G in sterisch gleichwertiger Position substituiert ist, also anders als dies von kammstandig substituierten 
Siloxanen bekannt ist. Es kann also Siliconeigenschaft mit ganz anderer Polaritat auf sehr variable Weise kombiniert 
werden. Anwendungsfelder sind daher in der Kosmetikindustrie, der Lack- und Farbenindustrie, im Additivsektor, in 
der Wasch- und Reinigungsindustrie sowie in der Kunststofftechnik. 

[0065] Gegenstand der Erffndung ist weiterhin die Verwendung von Antimisting Additiven in vernetzbaren Silicon- 
beschichtungszusammensetzungenzur Reduktion der Aerosolbildung, dadurch gekennzeichnet, dass als Antimisting 
Additive die erfindungsgemaBen verzweigten Organosiloxan(co)polymere eingesetzt werden. 
[0066] Gegenstand der Erfindung ist weiterhin die Verwendung von Antimisting Additiven in vernetzbaren Silicon- 
beschichtungszusammensetzungen zur Reduktion der Aerosolbildung, dadurch gekennzeichnet, dass als Antimisting 
Additive verzweigte Organsiloxan(co)polymere, herstellbar nach dem erfindungsgemaBen Verfahren, eingesetzt wer- 
den. 

[0067] Die erfindungsgemaBen Antimisting Additive, die verzweigten Organosiloxan(co)polymere, haben den Vorteii, 
dass sie nicht nur die Aerosolbildung vernetzbarer Siliconbeschichtungszusammensetzungen in schnellen Beschich- 
tungssystemen reduzieren sondern dass sie insbesondere mindestens in den eingesetzten Mengenverhaltnissen ho- 
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mogen mit den vernetzbaren Siliconbeschichtungszusammensetzungen mischbar sind im Gegensatz zu den Polygly- 
kolgruppen aufweisenden Antimisting Additiven gemaB.der eingangs zitierten EP-A 716 115. 
[0068] Weiterhin weisen die erfindungsgemaBen Antimisting Additive keine inhibierende Wirkung auf und sie sind 
lagerstabil. Die erfindungsgemaBen Antimisting Additive haben den Vorteil, dass sie vorab mit der Polymerkomponente 
(A) der vernetzbaren Siliconbeschichtungszusammensetzung abgemischt .werden konnen. Sie sind damit einfach 
handhabbar und beeintrachtigen die Re lease- Eigenschaften des Basis-Systems, der vernetzbaren Siliconbeschich- 
tungszusammensetzung, nicht. 

[0069] Die als Antimisting Additive eingesetzten verzweigten Organosiloxan(co)polymere weisen eine Viskositat von 
bevorzugt 400 bis 5 000 000 mPa.s bei 25°C, besonders bevorzugt 400 bis 1 000 000 mPa.s bei 25°C auf. 
[0070] Als Antimisting Additive werden bevorzugt solche verzweigten Organosiloxan{co)poiymere eingesetzt, die 
besonders hohe Verzweigungen aufweisen. Das AusmaB der Verzweigungen wird in dem Schritt festgelegt, in dem 
Verbindung (1) umgesetzt wird. Bevorzugte Additive werden erhalten, wenn in den angegebenen besonders bevor- 
zugten stochiometrischen Bereichen gearbeitet wird. 

[0071] Die erfindungsgemaBen Antimisting Additive werden zur Reduktion der Aerolsolbildung den vernetzbaren 
Siliconbeschichtungszusammensetzungen zugegeben. 

[0072] Die erfindungsgemaBen Antimisting Additive, die verzweigten Organosiloxan(co)polymere, werden in den 
vernetzbaren Siliconbeschichtungszusammensetzungen vorzugsweise in Mengen von 0,5 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 
1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der vernetzbaren Siliconbeschichtungszusammensetzungen, ein- 
gesetzt. 

[0073] Als vemetzbare Siliconbeschichtungszusammensetzungen werden vorzugsweise solche enthaltend 

(A) Organosiliciumverbindungen, die Reste mit aliphatischen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen aufwei- 
sen, 

(B) Organosiliciumverbindungen mit Si-gebundenen Wasserstoffatomen 

(C) Die Antagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Mehrfachbindung fordernde Katalysatoren 
und gegebenenfalls 

(D) Inhibitoren 

eingesetzt. 

[0074] Gegenstand der Erfindung sind weiterhin vemetzbare Siltconbeschichtungszusammensetzungen mit redu- 
zierter Aerosolbildung enthaitend 

(X) erfindungsgemaBe Antimisting Additive 

(A) Organosiliciumverbindungen, die Reste mit aliphatischen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen aufwei- 
sen, 

(B) Organosiliciumverbindungen mit Si-gebundenen Wasserstoffatomen 

(C) Die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Mehrfachbindung fordernde Katalysatoren 
und gegebenenfalls 

(D) Inhibitoren. 

[0075] Bei den vernetzbaren Siliconbeschichtungszusammensetzungen kann vorzugsweise eine Art des erfindungs- 
gemaBen Antimisting Additivs (X) oderverschiedene Arten des erfindungsgemaBen Antimisting Additivs (X) eingesetzt 
werden. 

[0076] Als Organopolysiloxane (A), die Reste mit aliphatischen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen aufwei- 
sen, werden vorzugsweise lineare oder verzweigte Organopolysiloxane aus Einheiten der allgemeinen Forme! 

tfjtfySIO^ (»). 



wobei R 5 einen einwertigen, gegebenenfalls substituierten, von aliphatischen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbin- 
dungen freien Kohlenwasserstpffrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen je Rest und 

R6 einen einwertigen Kohlen wasserstoff rest mit terminaler, aliphatischer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindung mit 
2 bis 8 Kohlenstoffatomen je Rest bedeutet, 
z 0,1, 2 Oder 3, 
y 0, 1 oder 2 
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und die Summe z+y 0, 1 , 2 Oder 3 ist, 

mit der MaBgabe, dass durchschnittlich mindestens 1 ,5 Reste R«, bevorzugt durchschnittlich mindestens 2 Reste R* 
vorliegen, verwendet. 

[0077] Bevorzugt als Organosiliciumverbindungen (A) sind Organopolysiloxane der allgemeinen Formel 



R g RV g SiO(SiR 5 2 O) v (SiR 5 R S 0) w SiR 5 3. g R 6 g (|||) 

wobei R 5 und R« die oben dafur angegebene Bedeutung haben, 
g 0, 1 oder 2, 

v 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 1 500 und 
w 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 200 ist, 

mit der MaBgabe, dass durchschnittlich mindestens 1 ,5 Reste R« bevorzugt durchschnittlich mindestens 2 Reste R* 
enthalten sind. 

[0078] Im Rahmen dieser Erfindung soli Formel (III) so verstanden werden, dass v Einheiten -(SiR5 2 0)- und w Ein- 
heiten -(SiR^O)- in beliebiger Weise im Organopolysiloxanmolekul verteilt seln konnen. 

[0079] Als Organosiliciumverbindungen (A) konnen auch verzweigte Polymere mit endstandigen <o-Alkenylgruppen 
bevorzugt Si-gebundene Vinylgruppen, wie sie in US 6,034,225 {incorporated by reference), insbesondere Spalte 1 ' 
Zeile 43 bis Spalte 2, Zeile 13, und US 6,258,913 (incorporated by reference), insbesondere Spalte 1, Zeile 62 bis 
Spalte 2, Zeile 35, beschrieben sind, verwendet werden. 

Als Organosiliciumverbindungen (A) konnen auch lineare Organopolysiloxane, wie sie in US 6,274,692 (incorporated 
by reference), insbesondere Spalte 2, Zeile 3 bis 27, beschrieben sind und die nicht an beiden Enden je einen aiipha- 
tisch ungesattigten Kohlenwasserstoffrest, wie eine Si-gebundene Vinylgruppe, aufweisen sondern an den Enden auch 
ahphatisch gesattigte Kohlenwasserstoff reste, wie Si-gebundene Methylgruppen aufweisen, verwendet werden 
Als Organosiliciumverbindungen (A) konnen auch solche, wie sie in US-A 5,241 ,034 (incorporated by reference) ins- 
besondere Spalte 16, Zeile 23 bis Spalte 17, Zeile 35, DE-A 195 22.144 (incorporated by reference), insbesondere 
Seite 2, Zeile 44 bis 67, DE-A 1 96 29 053 (incorporated by reference), insbesondere Seite 2, Zeile 51 bis Seite 3, Zeile 
29, US-A 5,760,145 (incorporated by reference), insbesondere Spalte 2, Zeile 46 bis Spalte 4 Zeile 23 und US-A 
6,265,497 (incorporated by reference), insbesondere Spalte 2, Zeile 3 bis 47, beschrieben sind, verwendet werden. 
[0080] Die Organopolysiloxane (A) besitzen vorzugsweise eine durchschnittliche Viskositat von 1 00 bis 1 0 000 mPa 
s bei 25°C. 

[0081] Beispiele fur Kohlenwasserstoffreste R* sind Alkylreste, wie der Methyl-, Ethyl-, n-Propyl- iso-Propyl- n- 
Butyl-, iso-Butyl-, tort.- Butyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyl-, neo-Pentyl-, tert.-Pentylrest; Hexyireste, wie der n-Hexylrest; He- 
ptylreste, wie der n-Heptylrest; Octylreste, wie der n-Octylrest und iso-Octylreste, wie der 2,2,4-Trimethylpentylresf 
Nonylreste, wie der n-Nonylrest; Decylreste, wie der n-Decylrest, Dodecylreste, wie der n-Dodecylrest; Octadecylreste' 
wie der n-Octadecylrest; Cycloalkylreste, wie Cyclopentyl-, Cyclohexyi-, Cycloheptyl reste und Methylcyclohexylreste-' 
Arylreste, wie der Phenyl-, Naphthyl-, Anthryl- und Phenanthrylrest; Alkarylreste, wie o-, m-, p-Tolylreste Xylylreste 
und Ethyiphenylreste; und Aralkylreste, wie der Benzylrest, der a- und der |3-PhenyJethylrest 
[0082] Beispiele fur Reste R* sind Alkenylreste, wie der Vinyl-, 5-Hexenyl-, Allyl-, 3-Butenyl- und 4-Pentenylrest; und 
Alkinylreste, wie der Ethinyl-, Propargyl- und 1-Propinrest. 

[0083] Als Organosiliciumverbindungen (B), die Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisen, werden vorzugsweise 
lineare, cyclische oder verzweigte Organopolysiloxane aus Einheiten der allgemeinen Formel 

R5 e H f Si0 4^f (IV), 



wobei 



R 5 die oben dafur angegebene Bedeutung hat, 
e 0,1, 2 oder 3, 
f 0, 1 oder 2 



und die Summe von e+f 0,1,2 oder 3 ist, 

mit der MaBgabe, dass durchschnittlich mindestens 2 Si-gebundene Wasserstoffatome vorliegen, verwendet. 
[0084] Vorzugsweise enthalten die Organosiliciumverbindungen (B) mindestens 3 Si-gebundene Wasserstoffatome 
[0085] Bevorzugt werden ais Organosiliciumverbindungen (B) Organopolysiloxane der allgemeinen Formel 
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H h R 5 3. h SiO(SiR 5 2 0) 0 (SiR 5 HO) p SiR 5 3 . h H h (V) 

wobei R 5 die oben dafur angegebene Bedeutung hat, 
h 0, 1 Oder 2, 

o 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 1500 und 
p 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 200 ist, 

mit der MaBgabe, dass durchschntttlich mindestens 2 Si-gebundene Wasserstoffatome, vorliegen, verwendet. 
[0086] Im Rahmen dieser Erfindung soli Formel (V) so verstanden werden, dass o Einheiten -(SiR 5 2 0)- und p Ein- 
heiten -(SiR 5 HO)-in beliebiger Weise im Organopolysiloxanmolekul verteilt sein konnen. 

[0087] Beispiele fur solche Organopolysiloxane sind insbesondere Mischpolymerisate aus Dimethylhydrogensilo- 
xan-, Methylhydrogensiloxan-, Dimethylsiloxan- und Trimethylsiloxaneinheiten, Mischpolymerisate aus Trimethylsilo- 
xan-, Dimethylhydrogensiloxan- und Methylhydrogensiloxaneinheiten, Mischpolymerisate aus Trimethylsiloxan-, Di- 
methylsiloxan- und Methylhydrogensiloxaneinheiten, Mischpolymerisate aus Methylhydrogensiloxan- und Trimethyl- 
siloxaneinheiten, Mischpolymerisate aus Methylhydrogensiloxan-, Diphenylsiloxanund Trimethylsiloxaneinheiten, 
Mischpolymerisate aus Methylhydrogensiloxan-, Dimethylhydrogensiloxan- und Diphenylsiloxaneinheiten, Mischpoly- 
merisate aus Methylhydrogensiloxan-, Phenylmethylsiloxan-, Trimethylsiloxan- und/oder Dimethylhydrogensiloxanein- 
heiten, Mischpolymerisate aus Methylhydrogensiloxan-, Dimethylsiloxan-, Diphenylsiloxan-, Trimethylsiloxan- und/ 
oder Dimethylhydrogensiloxaneinheiten sowie Mischpolymerisate aus Dimethylhydrogensiloxan-, Trimethylsiloxan-, 
Phenylhydrogensiloxan-, Dimethylsiloxan und/oder Phenylmethylsiloxaneinheiten. 

[0088] Als Organosiliciumverbindungen (B) konnen auch solche, wie sie in US-A 5,691 ,435 (incorporated by refe- 
rence), insbesondere Spalte 3, Zeile 45 bis Spalte 4, Zeile 29, beschrieben sind, verwendet werden. 
[0089] Die Organopolysiloxane (B) besitzen vorzugsweise eine durchschnittliche Vlskositat von 1 0 bis 1 000 mPa. 
sbei25°C. 

[0090] Organosiliciumverbindung (B) wird vorzugsweise in Mengen von 0,5 bis 3,5, bevorzugt 1 ,0 bis 3,0 Gramma- 
tom Si-gebundenen Wasserstoff je Mol Si-gebundenen Restes mit aliphatischer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbin- 
dung in der Organosiliciumverbindung (A) eingesetzt. 

[0091] Als die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Mehrfachbindungen fordernde Kataly- 
satoren konnen auch bei den vernetzbaren Siliconbeschichtungszusammensetzungen die gleichen Katalysatoren ein- 
gesetzt werden, die auch bisher zur Forderung der Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Mehr- 
fachbindung eingesetzt werden konnten. Als Bestandteil (C) werden vorzugsweise die oben genannten Katalysatoren 
(3) verwendet. 

[0092] Die Katalysatoren (C) werden vorzugsweise in Mengen von 1 0 bis 1 000 Gew.-ppm (Gewichtsteilen je Million 
Gewichtsteilen), bevorzugt 50 bis 200 Gew.-ppm, jeweils berechnet als elementares Piatinmetall und bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Organosiliciumverbindungen (A) und (B), eingesetzt. 

[0093] Die vernetzbaren Siliconbeschichtungszusammensetzungen konnen die Anlagerung von Si-gebundenem 
Wasserstoff an aliphatische Mehrfachbindung bei Raumtemperatur verzogernde Mittel, sogenannte Inhibitoren (D), 
enthalten. 

[0094] Als Inhibitoren (D) konnen auch bei den vernetzbaren Siliconbeschichtungszusammensetzungen alle Inhibi- 
toren verwendet werden, die auch bisher fur den gleichen Zweck verwendet werden konnten. 
[0095] Beispiele fur Inhibitoren (D) sind 1 ,3-Divinyi-1 , 1 ,3,3-tetramethyldisiloxan, Benzotriazol, Dialkylform amide, Al- 
ky Ithioharnstoffe, Methylethylketoxim, organische oder siliciumorganische Verbindungen mit einem Siedepunkt von 
mindestens 25°C bei 1 01 2 mbar (abs.) und mindestens einer aliphatischen Dreifachbindung, wie 1 -Ethinylcyclohexan- 
1-ol, 2-Methyl-3-butin-2-ol, 3-Methyl-1 -pentin-3-ol, 2,5-Dimethyl-3-hexin-2,5-diol und 3,5-DimethyM-hexin-3-ol, 
3,7-Dimethyl-oct-1-in-6-en-3-ol, eine Mischung aus Diallylmaleinat und Vinylacetat, Maleinsauremonoester, und Inhi- 
bitoren wie die Verbindung der Formel 

HCsC-C(CH 3 ) (OH)-CH 2 -CH 2 .-CH=C{CH 3 )2, kauflich erwerblich unter dem Handelsnamen "Dehydrolinalool" bei der 
Fa. BASF. 

[0096] Wird Inhibitor (D) mitverwendet, so wird er zweckmaGig in Mengen von vorzugsweise 0,01 bis 10 Gew.-%, 
bevorzugt 0,01 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Organosiliciumverbindungen (A) und (B), einge- 
setzt. 

[0097] Beispiele fur weitere Bestandteile, die bei den vernetzbaren Siliconbeschichtungszusammensetzungen mit- 
verwendet werden konnen, sind Mittel zur Einstellung der Trennkraft, organische Losungsmittel, Haftvermittler und 
Pigmente. 

[0098] Beispiele fur Mittel zur Einstellung der Trennkraft der mit den erfindungsgemaGen Zusammensetzungen her- 
gestellten klebrige Stoffe abweisenden Uberzugesind Siliconharze aus Einheiten der Formel 
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R 7 R 5 2 Si0 1/2 undSi0 2 , 

sogenannte MQ-Harze, wobei R 7 ein Wasserstoffatom, ein Kohlenwasserstoffrest R 5 , wie Methylrest, ein Alkenylrest 
R 6 , wie Vinylrest, ist, und R 5 und R 6 die oben dafur angegebene Bedeutung haben und die Einheiten der Formel 
R 7 R 5 2 Si0 1/2 gleich oder verschieden sein konnen. Das Verhaltnis von Einheiten der Formel R 7 R 5 2 Si0 1/2 zu Einheiten 
der Formel Si0 2 betragt vorzugsweise 0,6 bis 2. Die Siliconharze werden vorzugsweise in Mengen von 5 bis 80 Gew.- 
%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Organosiliciumverbindungen (A) und (B), eingesetzt. 
[0099] Beispiele fur organische Losungsmittel sind Benzine, z. B. Alkangemische mit einem Siedebereich von 70°C 
bis 180°C, n-Heptan, Benzol, Toluol und Xylole, halogenierte Alkane mit 1 bis 6 Kohlenstoffatom(en), wie Methylen- 
chlorid, Trichlorethylen und Perchlorethylen, Ether, wie Di-n-butyl-ether, Ester, wie Ethylacetat, und Ketone, wie Me- 
thylethylketon und Cyclohexanon. 

[0100] Werden organische Losungsmittel mitverwendet, so werden sie zweckmaBig in Mengen von vorzugsweise 
10 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 70 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Organosiliciumverbindungen 
(A) und (B), eingesetzt. 

[0101] Die Reihenfolge beim Vermischen der Bestandteile (X), (A), (B), (C) und gegebenenfalls (D) ist zwar nicht 
entscheidend, fur die Praxis hat es sich jedoch bewahrt, den Bestandteil (C), also den Katalysator, dem Gemisch der 
anderen Bestandteile zuletzt zuzusetzen. 

[0102] Die Vernetzung der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen erfolgt vorzugsweise bei 70°C bis 180°C. Als 
Energiequellen fur die Vernetzung durch Erwarmen werden vorzugsweise Of en, z. B. Umlufttrockenschranke, Heiz- 
kanale, beheizte Walzen, beheizte Platten oder Warmestrahlen des Infrarotbereiches verwendet. 
[0103] Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen auBer durch Erwarmen auch durch Bestrahlen mit 
Ultraviolettlicht oder durch Bestrahlen mit UV- und IR-Licht vemetzt werden. Als Ultraviolettlicht wird ublicherweise 
solches mit einer Wellenlange von 253,7 nm verwendet. Im Handel gibt es eine Vielzahl von Lampen, die Ultraviolettlicht 
mit einer Wellenlange von 200 bis 400 nm aussenden, und die Ultraviolettlicht mit einer Wellenlange von 253,7 nm 
bevorzugt emittieren. 

[0104] Gegenstand der Erfindung sind weiterhin Formkorper hergestellt durch Vernetzung der erfindungsgemaBen 
Zusammensetzungen. 

[0105] Bei den Formkorper handelt es sich vorzugsweise urn Beschichtungen, bevorzugt urn klebrige Stoffe abwei- 
sende Uberzuge. 

[0106] Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von Beschichtungen durch Auftragen 
von erfindungsgemaBen vernetzbaren Zusammensetzungen auf die zu beschichtenden Oberflachen und anschlie- 
Bende Vernetzung der Zusammensetzungen. 

[0107] Die erfindungsgemaBen vernetzbaren Zusammensetzungen werden bevorzugt zur Herstellung von klebrige 
Stoffe abweisenden Uberzugen, z.B. zur Herstellung von Trennpapieren, verwendet. Klebrige Stoffe abweisende Uber- 
zuge werden hergestellt durch Auftragen von erfindungsgemaBen vernetzbaren Zusammensetzungen auf die klebrige * 
Stoffe abweisend zu machenden Oberflachen und anschlieBende Vernetzung der Zusammensetzungen. 
[0108] Das Auftragen von den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen auf die zu beschichtenden Oberflachen, 
bevorzugt klebrige Stoffe abweisend zu machenden Oberflachen, kann in beliebiger, fur die Herstellung von Beschich- 
tungen aus flussigen Stoffen geeigneter und vielfach bekannter Weise erfolgen, beispielsweise durch Tauchen, Strei- 
chen, GieBen, Spruhen, Aufwalzen, Drucken, z. B. mittels einer Offsetgravur-Uberzugsvorrichtung, Messer- oder Ra- 
kel-Beschichtung oder mittels einer Luftburste. 

[0109] Die Schichtdicke auf den nun beschichteten Oberflachen betragt vorzugsweise 0,3 bis 6 ujti, besonders be- 
vorzugt 0,5 bis 2,0 urn 

[0110] Bei den zu beschichtenden Oberflachen, bevorzugt klebrige Stoffe abweisend zu machenden Oberflachen, 
die im Rahmen der Erfindung behandelt werden konnen, kann es sich urn Oberflachen beliebiger bei Raumtemperatur 
und 1012 mbar (abs.) fester Stoffe handeln. Beispiele fur derartige Oberflachen sind diejenigen von Papier, Holz, Kork 
und Kunststofffolien, z. B. Polyethyienfolien oder Polypropylenfolien, gewebtem und ungewebtem Tuch aus naturlichen 
oder synthetischen Fasern, keramischen Gegenstanden, Gias, einschiieBiich Glasfasern, Metallen, mit Polyethylen 
beschichtetem Papier und von Pappen, einschiieBiich soicher aus Asbest. Bei dem vorstehend erwahnten Polyethylen 
kann es sich jeweils urn Hoch-, Mittel- oder Niederdruck-Polyethylen handeln. Bei Papier kann es sich urn minderwer- 
tige Papiersorten, wie saugfahige Papiere, einschiieBiich rohem, d. h. nicht mit Chemikalien und/oder polymeren Na- 
turstoffen vorbehandeltes Kraftpapier mit einem Gewicht von 60 bis 150 g/m 2 , ungeleimte Papiere, Papiere mit nied- 
rigem Mahlgrad, holzhaltige Papiere, nicht satinierte oder nicht kalandrierte Papiere, Papiere, die durch die Verwen- 
dung eines Trockenglattzylinders bei ihrer Herstellung ohne weitere aufwendigen MaBnahmen auf einer Seite glatt 
sind und deshalb als "einseitig maschinenglatte Papiere" bezeichnet werden, unbeschichtete Papiere oder aus Pa- 
pierabfallen hergestellte Papiere, also urn sogenannte Abfallpapiere, handeln. Bei dem erfindungsgemaB zu behan- 
delnden Papier kann es sich aber auch selbstverstandiich urn hochwertige Papiersorten, wie saugarme Papiere, ge- 



20 



EP 1 277 786 A1 



leimte Papiere, Papieremit hohem Mahlgrad, holzfreie Papiere, kalandrierteodersatinierte Papiere, Pergaminpapiere, 
pergamentisierte Papiere Oder vorbeschichtete Papiere, handeln. Auch die Pappen kdnnen hoch- Oder minderwertig 
sein. 

[0111] Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen eignen sich beispielsweise zum Herstellen von Trenn-, Ab- 
5 deck-, und Mitlauferpapieren, einschlieBlich Mitlauferpapieren, die bei der Hersteilung von z. B. GieB- oder Dekorfolien 
Oder von Schaumstoffen, einschlielBlich solcheraus Polyurethan, eingesetztwerden. Die erfindungsgemaBen Zusam- 
mensetzungen eignen sich weiterhin beispielsweise zur Hersteilung von Trenn-, Abdeck-, und Mitlauferpappen, -foiien, 
und -tuchern, fur die Ausrustung der Ruckseiten von selbstklebenden Bandern oder selbstklebenden Foiien oder der 
beschrifteten Seiten von selbstklebenden Etiketten. Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen eignen sich auch 
10 fur die Ausrustung von Verpackungsmaterial, wie solchem aus Papier, Pappschachtein, Metallfolien und Fassern, z. 
B. Pappe, Kunststoff, Holz oder Eisen, das fur Lagerung und/oder Transport von klebrigen Gutern, wie Klebstoffen, 
klebrigen Lebensmitteln, z. B. Kuchen, Honig, Bonbons und Fleisch; Bitumen, Asphalt, gefetteten Materialien und 
Rohgummi, bestimmt ist. Ein weiteres Beispiel fur die Anwendung der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen ist 
die Ausrustung von Tragern zum Ubertragen von Haftklebeschichten beim sogenannten Transfer- Verfahren". 
15 [0112] Die die erfindungsgemaBen Antimisting Additiven enthaltenden vernetzbaren Siliconbeschichtungszusam- 
mensetzungen eignen sich insbesondere zur Verwendung in schnellen Beschichtungssystemen mit Beschichtungs- 
geschwindigkeiten vorzugsweise von 300 bis 1500 m/min, bevorzugt 400 bis 1000 m/min, bei denen die erfindungs- 
gemaBen Zusammensetzungen bei hohen Geschwindigkeiten auf die zu beschichtenden Oberflachen aufgebracht 
werden. 

20 [0113] Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen eignen sich zur Hersteilung der mit dem Trennpapier verbun- 
denen Selbstklebematerialien sowohl nach dem off-line Verfahren ais auch nach dem in-line Verfahren. 
[0114] Beim off-line Verfahren wird die Siliconzusammensetzung auf das Papier aufgetragen und vernetzt, dann, in 
einer darauffolgenden Stufe, gewohnlich nach dem Aufwickeln des Trennpapiers auf eine Rolle und nach dem Lagern 
der Rolle, wird ein Klebstofffilm, der beispielsweise auf einem Etikettenfacepapier aufiiegt, auf das beschichtete Papier 

25 aufgetragen und der Verbund wird dann zusammengepresst. Beim in-line Verfahren wird die Siliconzusammensetzung 
auf das Papier aufgetragen und vernetzt, der Siliconuberzug wird mit dem Klebstoff beschichtet, das Etikettenfacepa- 
pier wird dann auf den Klebstoff aufgetragen und der Verbund schlieBlich zusammengepresst. 
Beim off-line Verfahren richtet sich die Aufwickelgeschwindigkeit nach der Zeit, die notwendig ist, urn den Siliconuber- 
zug klebf rei zu machen. Beim in-line Verfahren richtet sich die Verfahrensgeschwindigkeit nach der Zeit, die notwendig 

30 ist, urn den Siliconuberzug migrationsfrei zu machen. Das off-line Verfahren und das in-line Verfahren konnen mit den 
erfindungsgemaBen Zusammensetzungen bei einer Geschwindigkeit von 300 bis 1500 m/min, bevorzugt 400 bis 1000 
m/min, betrieben werden. 

Beispiel 1 ; 

35 

[0115] In einem Glaskoiben mit mechanischem Ruhrer werden 108 g 1 ,2,4-Trivinylcyclohexan mit 1840 g eines a, 
(D-Dihydrogenpo!ydimethylsiloxans mit einem Gehalt an Aktivwasserstoff (Si-gebundener Wasserstoff) von 0, 1 3 Gew.- 
% (SiH/C=C = 1 ,66) und einer Viskositat von 9 mPa.s bei 25°C gemischt und anschlieBend 1 ,9 g einer Losung eines 
Platin-1 ,3-Divinyl-1 ,1 ,3,3-tetramethyldisiloxan-Komplexes in einem a,o)-Divinyldimethylpolysiloxan mit einer Viskositat 
40 von 1 000 mPa.s bei 25°C mit einem Pt-Gehalt von 1 ,0 Gew.-% (sogenannter Karstedt-Kataiysator, dessen Hersteilung 
in US 3,775,452 beschrieben ist) zugegeben. Das Reaktionsgemisch erwarmt sich in wenigen Minuten auf ca. 80°C 
und wird ca. 1 h bei dieser Temperatur geruhrt. Es wird ein verzweigtes Siloxanpolymer mit einer Viskositat von 220 
mm 2 /s bei 25°C und einem Gehalt von Aktivwasserstoff von 0,067 Gew.-% erhalten. Dem Syntheseprinzip entspre- 
chend bestehen samtliche freien Siloxankettenenden aus den hochreaktiven Hydrogendimethylsiloxyeinheiten. 

45 

Beispiel 2: 

[0116] 100 g {67 mMol SiH) des in Beispiel 1 hergesteilten Hydrogensiloxanpolymers werden mit 9 g 1-Octen (80 
mMol C=C) vermischt (C=C/SiH -Verhaltnis = 1 ,2), auf 100°C erwarmt und mit 0,5 mg Platin in Form der in Beispiel 1 
50 beschriebenen Karstedt-Katalysatorlosung gestartet. Eine leichte Exothermie zeigt den Ablauf der Olefinaddition an, 
die nach ca. 2 h beendet ist. 

Die Prufung auf Aktivwasserstoff (Si-gebundenen Wasserstoff) ergibt mehr ais 99 % Umsatz. 
[0117] Es wird nach Entfernung des Olefinuberschusses ein klares Produkt mit einer Viskositat von 320 mm 2 /s bei 
25°C erhalten. Das verzweigte Siloxanpolymer ist an den freien Siloxankettenenden mit Octylgruppen modifiziert. Mit 
55 mittelviskosen Siliconoien sind homogene Mischungen erhaltlich. 
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Vergleichsbeispiel: 

[0118] Die Arbeitsweise von Beispiel 2 wird wiederholt mit der Abanderung, dass anstelle des 1-Octens 80 mMoi 
C=C in Form des 1 ,7-Octadiens (C=C/SiH -Verhaltnis = 1 ,2) eingesetzt wird. 
5 Es wird unter sonst gleichen Reaktionsbedingungen bei starker Viskositatserhohung ein in Toluol unloslicher Feststoff 
erhalten. Das Produkt kann mit Siliconol nicht homogen abgemischt werden. 

Beispiel 3: 

10 [0119] 100 g des in Beispiel 1 hergestellten Hydrogensiloxanpolymers werden in erne 100°C warme Mischung aus 
226 g eines monoallylischen Polyethers mit durchschnittlich 24 Ethylenoxyund 25 Propylenoxygruppen der Formel 

CH 2 =CH-CH 2 -0-(CH 2 CH 2 0) 24 -(CH 2 CH 2 CH 2 0) 25 -H 

15 

(C=C/SiH = 1 ,3) und 0,3 g der in Beispiel 1 beschriebenen Karstedt-Katalysatorldsung (Pt-Gehalt = 1 ,0 Gew.-%) dosiert. 
Nach insgesamt 3 h Reaktionszeit ist der Aktivwasserstoff (Si-gebundene Wasserstoff) vollstandig umgesetzt. Nach 
Abkuhlen auf 25°C wird ein Wares, sehr viskoses Produkt mit 1 8.400 mPa.s bei 25°C erhalten. Die freien Kettenenden 
sind mit linearen Polyetherketten modifiziert. 

20 ' 

Beispiel 4: 

[0120] 219 g eines linearen, a.w-Dihydrogenpolydimethylsiloxans miteinem Gehalt an Si-gebundenem Wasserstoff 
von 0,014 Gew.-% und einer Viskositat von 982 mPa s bei 25°C werden mit 0,75 g Methyltrivinylsilan (SiH/C=C = 1 ,7) 
25 umgesetzt. Der in Beispiel 1 beschriebene Karstedt-Katalysator wird bei 25°C in einer Menge von 1 0 Gew.-ppm Platin, 
bezogen auf Siloxan, zudosiert, nachdem das Reaktionsgemisch mit der halben Menge Toluol verdunnt wurde. Die 
Losung wird auf 80°C erwarmt, worauf sie stark eindickt. Dann werden 1 ,1 g 3-MethylbuM-in-3-ol (C=C/SiH = 1 ,05) 
zugegeben, und man lasst 1 Stunde bei 100°C ausreagieren. 

Nach dem Eindunsten einer Probe der Losung in einer Schale wird ein stark verzweigtes Siloxanpolymer mit einer 
30 sehr hohen Viskositat, dessen Kettenenden OH-Funktionen aufweisen, erhalten. Das Polymer ist wiederum in Toluol 
War loslich. 

Beispiel 5: 

35 [01 21 ] 672 g (450 mM ol SiH) des in Beispiel 1 hergestellten Hydrogensiloxanpolymers werden mit 1 025 g (585 mMol 
C=C) eines monoallylterminierten Polyethers aus gleichen Molmengen Ethylenoxid und Propylenoxid turbulent ge- 
mischt (C=C/SiH = 1 ,3) und auf 100°C erwarmt. Danach gibt man 3,5 g einer Hexachloroplatinsaurelosung in Isopro- 
panol (0,48 % Pt) zu. Bei leichter Exothermie wird die Mischung nach ca. 10 Minuten homogen. Man lasst weitere 3h 
bei 1 00°C ruhren und erhalt dann ein stark verzweigtes Polyethersiloxan mit einer Viskositat von 1 4970 mm 2 /s (25°C). 

40 Das 1 H-NMR-Spektrum zeigt einen SiH-Umsatz von ca. 99%. 

Beispiel 6: 

[0122] 672 g des in Beispiel 1 hergestellten Hydrogensiloxanpolymers werden auf 100°C erwarmt. Eine Mischung 
45 aus 90 g propoxyliertem Allylalkohol der Jodzahl 110 (231 g Polyether / Mol C = C) und 2,2 g Hexachloroplatinsaure- 
losung (0,48 % Pt) lasst man langsam zulaufen und 2 h iang ausreagieren (C=C/SiH = 1,16). Man erhalt nach voll- 
standigem SiH-Verbrauch ein klares 6l der Viskositat 520 mm 2 /s bei 25°C. 

Beispiel 7: 

so 

[0123] Zur Herstellung eines hochverzweigten OH-tenminierten Siloxans ohne Polyethergruppierungen wiederholt 
man Beispie! 5 sinngemaB, in dem man statt 1025 g Allylpolyether nur 43 g 2-Methyl-3-buten-2-o! einsetzt (C=C/SiH 
= 1,11). In weniger als 1 h bei 100°C erhalt man vollstandigen SiH-Umsatz. Der Uberschuss von 5 gtert. Alkchol wird 
bei 120°C entfernt, worauf man ein klares Multihydroxysiloxanpolymer der viskositat 410 mm 2 /s (25°C) erhalt. 

55 

Beispiel 8: 

[0124] Siloxanpolymere mit noch hdherer Verzweigung konnen hergestellt werden, indem ein bereits stark verzweig- 
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tes Hydrogensiloxanpolymer mit einer kleinen Menge einer Divinylverbindung weiter umgesetzt wird. 384 g des in 
Beispiel 1 erzeugten Polymers werden mlt 44 g a,w-Divinylsiloxan der durchschnittlichen Molmasse von 1104 (Mn) 
homogen vermischt und 4 h bei 100°C gehalten. 

Die ursprungliche Viskositat des Hydrogensiloxanpolymers steigt in der Folge bis auf 1100 mm 2 /s bei 25°C an, der 
5 Gehalt an Aktivwasserstoff (Si-gebundener Wasserstoff) sinkt auf 0,052 Gew.-%. 

[0125] 50% des Ansatzes werden mit 25 g 1 -Octen (C=C/SiH = 2,0) gemischt und auf 100°C erwarmt, wobei eine 
leicht exotherme Reaktion einsetzt. Nach 1h wird uberschussiges Octen im Vakuum entfernt. Man erhalt ein klares, 
sehr hochverzweigtes 6l der Viskositat 1330 mm 2 /s bei 25°C. 

10 Beispiel 9: 

[01 26] Die zweite Halfte des in Beispiel 8 hergestellten hoher verzweigten Hydrogensiloxanpolymers mit 0,052 Gew.- 
% Si-gebundenem Wasserstoff wird mit 55 g 1 -Octadecen gemischt (C=C/SiH = 2,0) und 1 h lang auf 1 00°C erwarmt. 
Das erfindungsgemaBe Siloxanpolymer ist durch uberschussiges Olefin verdunnt, welches unter Standardvakuum bei 
15 1 00°C nicht entfernt werden kann, und hat deshalb eine Viskositat von nur 900 mm 2 /s bei 25°C. , 

Beispiel 10: 

[0127] ErfindungsgemaBe Produkte hdherer Viskositat sind auch erhaltlich, wenn bei der Herstellung der Hydrogen- 
20 komponente mehr Trien (SiH/C=C = 1 ,56) verwendet wird. Wiederholt man daher das Beispiel 1 mit 1 1 5 g 1 ,2,4-Trivi- 
nylcyclohexan (statt nur 108 g), erhalt man bereits ein hoher verzweigtes Siloxanpolymer mit 750 mm 2 /s (25°C) und 
einem Gehalt an Si-gebundenem Wasserstoff von nur 0,060 Gew.-%, 

[0128] 200 g dieses Produktes mischt man mit 27 g 1 -Octen (C=C/SiH = 2,0) und lasst bei 1 00°C in einer schwach 
exothermen Reaktion ausreagieren. Octenuberschuss wird nach 2h im Vakuum entfernt, worauf man ein klares 6l mit 
25 einer Viskositat von . 1 870 mm 2 /s bei 25°C erhalt. 

Verwendung der verzweigten Siloxan(co)polymere als Antimisting Additive: 

Beispiel 11: 

30 

[0129] Bei hohem Auftragsgewicht und bestimmten Beschichtungsformulierungen kann die Aerosoibildung bereits 
bei Maschinengeschwindigkeiten deutlich unter 500 m/min auftreten. Die Anwendung der erfindungsgemaBen ver- 
zweigten Siloxancopolymere zur Reduktion der Aerosoibildung erfolgte als Additiv in vernetzbaren Siliconbeschich- 
tungssystemen fur den Einsatz in solchen Beschichtungsprozessen. 
35 [0130] Als Standardformulierungwurde eine Mischungaus 100 Gew.-teilen eines verzweigten PolysiloxansmitVinyl- 
dimethylsiloxyendgruppen, das eine Viskositat von 420 mPa.s (25°C) und eine Jodzahl von 8,0 aufweist und gemaB 
Beispiel 3 von US 6,034,225 hergestellt wird, 

3,6 Gew.-teile eines linearen Polysiloxans aus Hydrogenmethylsiloxan- und Trimethylsiloxaneinheiten im Molverhaltnis 
24:1, 

40 1,04 Gew.-teile einer 1 Gew.-%igen (bezogen auf elementares Platin) Losung eines Platin-1 ,3-Divinyl-1,1,3,3-tetra- 
methyldisiloxan-Komplexes in einem a.to-Divinyldimethylpolysiloxan mit einer Viskositat von 1 000 mPas bei 25°C und 
0,3 Gew.-teile 1-Ethinylcyclohexano! 
eingesetzt. 

[0131] Die erfindungsgemaBen Additive gemaB den in Tabelle 1 angegebenen Herstellungsbeispielen wurden der 
45 Standardformulierung gemaB den in Tabelle 1 angegebenen Mengen zugesetzt Als Vergleich wurde eine Standard- 
formulierung ohne erfindungsgemaBes Additiv eingesetzt. Diese Mischungen wurden zur Papierbeschichtung einge- 
setzt. 

[0132] Als Substrat wurde Papier der Fa. Ahlstrom mit der Bezeichnung Glassine Larice Tipo 325 mit 62 g/m 2 ver- 
wendet. Die Beschichtung erfolgte auf der Pilotbeschichtungsanlage der Fa. Dixon der Modellnummer 1060 mit einem 
50 5-Walzen Auftragswerk, bei 150 m/min. Dabei wurde die Auftragsrolle mit 95% der Papiergeschwindigkeit gefahren. 
Die Beschichtung wurde im Trockenofen mit 3 m Lange bei 140°C ausgehartet. 

[0133] Die Aerosoibildung wurde mit dem Dusttrak Aerosol Monitor Model 8520 bestimmt. Die Probennahme erfolgte 
zwischen Siltconauftragswalze und Walzenspalt in einem Abstand von 12 cm zur Siliconauftragswalze. Zusatzlich 
wurde die Aerosoibildung visuell beurteilt und mit den Ziffern 1 - 3 bewertet: 

55 

1 keine sichtbare Aerosoibildung 

2 schwach sichtbare Aerosoibildung 

3 starke Aerosoibildung. 
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[0134] Wahrend der Beschichtungsversuche wurden die maximal angezeigten Aerosolwerte protokolliert. Das Be- 
schichtungsgewtcht wurde mittels Rontgenfluoreszenzanalyse in Referenz zu einem geeigneten Standard bestimmt 
und betrug 2,5 g/m 2 . 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 



Tabelle 1 : 



Additiv Additiv 


Menge Additiv in % 


Misting, mg/m 3 (Dusttrak) 


Misting (visuell) 


Beispiei 5 


2 


4,8 


1,5-2 


Beispiel 6 


2 


10 


2 


Beispiei 7 


2 


6 


2,5 


Beispiei 8 


5 


1,5 


1 


Beispiei 9 


2 


5 


2,5 


Beispiei 10 


2 


2,5 


1 






20 


3 



[0135] Die Vergleichsversuche zeigen, dass der Zusatz der erfindungsgemaBen verzweigten, organische Endfunk- 
tionen aufweisenden Siloxan(co)polymere als Antimisting Additive die Aerosolbildung vernetzbarer Siliconbeschich- 
tungssysteme in schnellen Beschichtungsprozessen deutlich reduziert. 



PatentansprQche 

1 . Verzweigte Organosiloxan(co)polymere enthaltend Strukturelemente der Formel 

Y[-C n H 2n .(R 2 SIO) m .A p -R 2 Si-G] x (I) 

wobei 

Y einen drei- bis zehnwertigen Kohlenwasserstoffrestes mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen je Rest, der ein oder 
mehrere Heteroatome ausgewahlt aus der Gruppe der Sauerstoff-, Stickstoff- und Stliciumatome enthalten 
kann, bedeutet, 

R gleich oder verschieden sein kann und einen einwertigen gegebenenfalls halogenierten Kohlenwasserstoff- 
rest mit 1 bis 1 8 Kohlenstoffatomen je Rest bedeutet, 

A einen Rest der Formel -R 2 Si-R 2 -(R 2 SiO) m bedeutet, 

wobei R 2 ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 30 Kohlenstoffatomen je Rest, der durch ein oder 
mehrere vonelnander separate Sauerstoffatome unterbrochen sein kann, bedeutet, 
G einen einwertigen Rest der Formel -C f H 2t . 2k -Z oder einen zweiwertigen Rest der Formel -C n H 2n - ,wobei 
die zweite Bindung an einen weiteren Rest Y erfolgt, bedeutet, 

Z einen einwertigen von endstandigen aliphatischen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen freien Koh- 
lenwasserstoffrest, der in Hydrosilylierungsreaktionen gegenuberSiH-Gruppen inert istund ein oder mehrere 
Heteroatome ausgewahlt aus der Gruppe von Sauerstoff, Stickstoff, Bor, Siiicium und Titan enthalten kann, 
oder einen einwertigen Polymerrest mit mehr als 20 Kohlenstoffatomen bedeutet, 

x eine ganze Zahl von 3 bis 10 ist, 

f eine ganze Zahl von 2 bis 12 ist, 
k 0 oder 1 ist, 

n eine ganze Zahl von 2 bis 12 ist, 

m eine ganze Zahl von mindestens 1 ist und 

p 0 oder eine ganze positive Zahl ist, 

mit der MaBgabe, dass die verzweigten Organosiloxan(co)polymere durchschnittlich mindestens eine Gruppe Z 
enthalten. 

2. Verzweigte Organosiloxan(co)polymere nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass x 3 oder 4 ist. 
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3. Verzweigte Organosiloxan(co)polymere nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass p 0 ist. 

4. Verzweigte Organosiloxan(co)polymere nach Anspruch 1 , 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Verhalt- 
nis von Endgruppen Z zu Verzweigungsgruppen Y 1 ,0 bis 2,0 betragt. 

5. Verfahrenzur Herstellung von verzweigten Organosiloxan(co)polymere, dadurch gekennzeichnet, dass in einem 
ersten Schritt 

mindestens drei aliphatische Doppelbindungen aufweisende Verbindungen (1) der Formel 

Y(CR 1 =CH 2 ) X 

wobei 

Y und x die in Anspruch 1 dafur angegebene Bedeutung haben und 

R 1 ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen bedeutet 

mit Organopolysiloxanen (2) der allgemeinen Formel 

H(R 2 SiO) m -A p -R 2 SiH 
wobei A, R, m und p die in Anspruch 1 dafur angegebene Bedeutung haben, 

in Gegenwart von die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Mehrfachbindung fordernden 
Katalysatoren (3), 
umgesetzt werden, 

und in einem zweiten Schritt die so erhaltenen Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisenden verzweigten Zwi- 
schenprodukte (5) mit organischen Verbindungen (4) der Formel 

C f H 2f-2k-1" Z 

ausgewahlt aus der Gruppe von 

wenn k=0: H 2 C=CR 3 -Z (4a) 

und 

wennk=1: R 4 C^C-Z (4b) 

wobei R 3 und R 4 die Bedeutung von R 1 haben, und 

f, k und Z die in Anspruch 1 dafur angegebene Bedeutung haben, 

in Gegenwart von die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Mehrfachbindung fordernden 
Katalysatoren (3), 
umgesetzt werden. 

6. Verf ahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass als Verbindung (1 ) 1 ,2,4-Trivinyicyclohexan verwen- 
det wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Organopolysiloxan (2) im ersten Verfah- 
rensschritt in solchen Mengen eingesetzt wird, dass das Verhaltnis von Si-gebundenem Wasserstoff in Organo- 
polysiloxan (2) zu aiiphatischer Doppeibindung in Verbindung (1) mindestens 1,5 betragt. 

8. Verfahren nach Anspruch 5, 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass die organische Verbindung (4) im zweiten 
Verfahrensschritt in solchen Mengen eingesetzt wird, dass das Verhaltnis von aiiphatischer Doppeibindung in (4a) 
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bzw. aliphatischer Dreifachbindung in (4b) zu Si-gebuncienem Wasserstoff in dem im ersten Verfahrensschritt er- 
haltenen Zwischenprodukt (5) 1 ,05 bis 2,0 betragt. 

9. Verwendung derverzweigten Siloxan(co)polymere nach einem der Anspruche 1 bis 4 als Antimistung Additive zur 
Reduktion der Aerosolbildung in vemetzbaren Siliconbeschichtungszusammensetzungen. 

10. Verwendung der verzweigten Siloxan(co)polymere herstellbar nach einem der Anspruche 5 bis 8 als Antimistung 
Additive zur Reduktion der Aerosolbildung in vemetzbaren Siliconbeschichtungszusammensetzungen. 

11. Verwendung nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, dass als vernetzbare Siliconbeschichtungs- 
zusammensetzung solche enthaltend 

(A) Organosiliciumverbindungen, die Reste mit aliphatischen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen 
aufweisen, 

(B) Organosiliciumverbindungen mit Si-gebundenen Wasserstoff atom en 

(C) Die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Mehrfachbindung fordernde Katalysato- 
ren 

und gegebenenfalls 

(D) Inhibitoren 

eingesetzt werden. 

12. Vernetzbare Siliconbeschichtungszusammensetzung mit reduzierter Aerosolbildung enthaltend 

(X) Antimisting Additive nach einem der Anspruche 1 bis 4 Oder herstellbar nach einem der Anspruche 5 bis 8 

(A) Organosiliciumverbindungen, die Reste mit aliphatischen Kohlenstoff-Kohienstoff-Mehrfachbindungen auf- 
weisen, 

(B) Organosiliciumverbindungen mit Si-gebundenen Wasserstoffatomen 

(C) Die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Mehrfachbindung fordernde Kataiysatoren 
und gegebenenfalls 

(D) Inhibitoren 

13. Formkorper hergestellt durch Vernetzung der Zusammensetzungen gemaB Anspruch 12. 

14. Formkorper gemaB Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass es sich urn Beschichtungen handelt. 

15. Formkorper gemaB Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass es sich urn klebrige Stoffe abweisende Ober- 
ziige handelt. 

16. Verfahren zur Herstellung von Beschichtungen durch Auftragen von vemetzbaren Zusammensetzungen gemaB 
Anspruch 12 auf die zu beschichtenden Oberflachen und anschlieBende Vernetzung der Zusammensetzungen. 

17. Verfahren zur Herstellung von klebrige Stoffe abweisende Uberzuge durch Auftragen von vemetzbaren Zusam- 
mensetzungen gemaB Anspruch 12 auf die klebrige Stoffe abweisend zu machenden Oberflachen und anschlie- 
Bende Vernetzung der Zusammensetzungen, 
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